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© Pflanzenschutzende Mittel auf Basis von 12.4.Triazolderivaten sowie 

© Die vorliegende Erfindung betrifh pflanzenschutzende 
Mittel, welche eine Triazolverbindung der Formel I 



neue Derlvate des 1,2,4-Triazols. 



Z = Halogen, Nitro, Cyano, Trifluormethyl, (subst.) Alkyl 
(subst.) Alkoxy. (subst.) Alkylthio. (subst.) Cycloalkyl, (subst.) 
0| Phenyl Oder (subst.) Phenoxy. Y= H, (subst.) Alkyl, Alkenyl, 
(D Alkinyl Oder (subst.) Cycloalkyl. X= Hydroxy, Alkyl, Cycloal- 
lf> koxy. Phenoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, (subst.) Alkoxy, 
(subst.) Alkylthio. einen Rest der Formeln 



a. 

UJ 



n 0. 1 . 1 oder 3 bedeuten sowie deren Salze enthalten sowie 
neue Verbindungen der Formel I der obigen Definition 
wobei ,m Falle X= <C,-C<)Alkyl, Y= CCI, oder CHCI, bedeutet 
und solche Verbindungen, in denen 

e) Y= H, (Z)„= H, 4-CI. 4-CH 3 , 2-OCH3. 4-OCH3 Oder 4-OC,K, 
und X= OH, OCH3 oder OC,H 6 

b) Y= CH3, (Z)„= 4-N0 2 , 4-OCH3, 2-CI, 4-CI, 2-OCH 3 -4-NO, 
oder 2-CH3-4-NO, und X= OH oder OCjH s und 

c) Y= C,H e oder CH(CH 3 )„ (2)„= H und X= 0CH 3 bedeuten. 
ausgenommen sind. Die Verbindungen der Formel I eignen 
sich zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln. 
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Pflanzenschlltzende Hittel auf BaBis von 1,2,4-Triazol- 
derlvaten Bowie neue Derlvate des 1 ,2 .4-Trlazols 

Die vorliegende Erfindung betrifft PflanzenschUtzende Hit- 
tel, welche eine Triazolverbindung der Pormel I 



(I), 



worin 

Z bei gleicher Oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nitro, 
10 Cyano, Trif luornethyl , (Cj-C^ )-Alkyl , (C^) Alkoxy, 

(C 1 -C || )Alkylthio, wobel die Alkyl-, Alkoxy- und Alkylthio- 
gruppen durch eln oder mehrere Halogenatorae, insbesondere 
Fluor oder Chlor, Bubstituiert sein konnen, (C--C,)- 
Cycloalkyl, das durch (Cj-C^Alkyl substituiert sein kann, 
15 Phenyl oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halo- 
gen ein- oder mehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
methyl substituiert sein konnen, 

Y Wasserstoff, (Cj-Cj,) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
20 Halogenatone und/oder einfach durch (^-C^) Alkoxy oder 
(C 1 -C 4 )Alkylthio Bubstituiert sein kann, (C 2 -Cg)Alkenyl 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl , das durch (C^-C^)- 
Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest Bubstituiert sein 
kann, 

25 

X Hydroxy, (Cj-C^) Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl (C^Cg) - 
alkoxy, Phenoxy, ( C^-Cg ) Alkenyloxy , <C 2 -Cg) Alkinyloxy, 
(C r C 6 ) Alkoxy, (C r C 6 )Alkylthio, wobei die Alkoxy oder Alkyl- 
thlogruppe durch ((^-C^) Alkoxy, Mono- oder Di-^-C^Alkyl- 
30 arainocarbonyl , Phenylaninocarbonyl, N-tC^-C^Ulkyl-phenyl- 
aminocarbonyl, Mono- oder Di-(C r Cg)Alkylamino, ((^-Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, ( Cj-ty Alkylthio, Cyano oder Halogen 
Bubstituiert sein kann, einen Rest der Formeln 
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j v ^(Z) N , 

-iW n • 

5 worln Jewells. R Wasserstoff Oder (Cj-C^) Alkyl bedeutet, 
Hono oder Di-CC^-C^) Alkylanino, (C^-Cg)Cycloalkylaralno, 
Piperidino, Horpholino oder 2,6-Dimethylmorph.olino bedeuten, 
einen Rest der Formel 
R 1 

10 -0N=C / , 

V 

1 2 

worin R und R glelch oder verschieden sein k5nnen und 
(C^C^Alkylreste bedeuten, worln R 1 und R 2 auch genein- 
sam elnen 5-, 6- oder 7-glledrigen Cycloalkylrest bilden 
15 k6nnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, oder lm Palle X = OH 
deren fUr die Landwlrtschaf t elnsetzbare Salze enthalten. 

20 Als Salze komraen belsplelswelse Metallsalze wle Alkali- 

oder Erdalkalimetallsalze, lnsbesondere Natrium oder Kalium- 
Salze, Salze mit Ammonium, Hono-, D1-, Tri- Oder 
Tetra-(C 1 -C iJ )alkylanraoniuni oder mlt Hono-, D1-, Trl oder 
Tetra- ( C^-C^ ) alkanolamnonlun inf rage . 

25 

Bevorzugt Bind solche Verblndungen der Formel I, in denen 
Y= (Cj-C^Alkyl, das ganz oder tellwelse durch P, CI oder 

Br Bubstltuiert sein kann, 
Z = bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
30 (c 1 -C 1} )Alkoxy, (C 1 -C 1J )Alkyl oder CP 3 und 

X « (C^Cg) Alkoxy oder Hydroxy und 
n ■ 1, 2 oder 3 bedeuten. 

Von diesen Verblndungen slnd besonders bevorzugt solche, 
35 bei denen Y= CC1 3 , CHC1 2 , CHP 2 CF 2 oder CH 3 bedeuteten. 

Diese Verblndungen der Formel I slnd Uberraschenderweise 
geeignet, phytotoxische Nebenwirkungen von Pflanzenschutz- 
raitteln bei Kulturpflanzen wirksam herabzusetzen oder ganz 
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zu unterbinden. Solche Verbindung werden auch als "Antidote" 
Oder Safener bezeichnet. 



Elrrige der Verbindungen der Forrael I sind aus wissenschaf t- 
5 lichen VerBff entlichungen (Chen. Ber. %k 1868 (1961), Chen. 
Ber. 96 3210 (1963), Chera. Ber. 98 642 (1965)) und aus 
DE-PS 1 123 321 bekannt. Ihre Safener-Wirkungen waren je- 
doch nlcht erkannt worden. 



10 Gegenstand der vorliegenden Erfindung Bind auch die Ver- 
bindungen der Formel I, die neu, also nicht vorbeschrie- 
ben sind. Es sind dies die Verbindungen der Formel I, 

worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nitro, 
Cyano, Trif luorraethyl , (C^C^-Alkyl, (Cj-C^) Alkoxy, 

20 (C 1 -C 1J )Alkylthio J wobei die Alkyl-, Alkoxy- und Alkylthlo- 
gruppen durch ein Oder raehrere Halogenatone, insbesondere 
Fluor oder Chlor, substituiert sein kSnnen, (c^Cg)- 
Cycloalkyl, das durch (Cj-C^) Alkyl substituiert sein kann, 
Phenyl oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halo- 

25 gen ein- oder raehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
methyl substituiert sein kBnnen, 



Y Wasserstoff, (Cj-C^) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatone und/oder einfach durch (C^-C^) Alkoxy oder 
30 (C^Cjj) Alkyl thio substituiert sein kann, (C 2 -C 6 ) Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch 
(C^Cjj) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest substituiert 
sein kann, 



35 X Hydroxy, (Cj-C^) Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl (^-Cg)- 
alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 ) Alkenyloxy, ( Cg-Cg) Alkinyloxy, 
(Cj-Cg) Alkoxy, (C 1 -C 6 )Alkylthio, wobei die Alkoxy oder Alkyl- 
thiogruppe durch (Cj-C^ Alkoxy, Mono- oder Di-(C 1 -C J| )Alkyl- 



Copiod from 1 I.56778H on 06/25/2008 



- 4 - 

01 74562 

amir.ocarbonyl , Phenylaminocarbonyl , TMCj-C^) Alkyl-phenyl— 
aninocarbonyl , Mono- Oder Di- ( Cj-Cg) Alkylamino , (C^-Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (Cj-C 2 ) Alkylthio, Cyano oder Halogen 
Eubstituiert sein kann, einen Rest der Fermeln 

5 fQr'"" • 

worin Jewells R Wasserstoff oder (C 1 -C /J )Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-CCj-C^Alkylanino, (C^-C 6 )Cycloalkylanino, 
10 Piperidino, Morphollno oder 2,6-Dimethylmorpholino bedeuten, 
einen Rest der Fornel 
/ 

-0N= C 

V 

1 2 

15 worin R und R gleich oder verschieden sein kfinnen und 
(C 1 -C Jj )Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 auch geraein- 
san einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden 
konnen, und 



n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, oder ira Palle X = OH 
deren fttr die Landwirtschaf t einsetzbaren Salze, 
wobei ira Palle von X= (Cj-C^Alkyl, Y= CC1 3 oder CHC1 2 
bedeuten muB, und die Verbindungen der Pormel I, worin 

a) Y= H, (Z) n =H y 4-Cl, 4-CH 3 , 2-OCH 3 , 4-0CH 3 oder A-OC^ 
und X= OH, 0CH 3 oder OC^ 



c) Y= C 2 H 5 oder CH(CH 3 ) 2> (Z) n = H und X= 0CH 3 bedeuten, 
ausgenommen Bind. 



35 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Ver- 

fahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der Porrael I 
und deren Salze, dadurch gekennzeichnet , daB nan 
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a) eine Verbindung der Forael II 

0 

v 1 

/ — \ ^ C " X 

5 ( Z ) n ^^7 ^nh 2 

worin X 1 die Bedeutung von X auBer Hydroxy besitzt 
rait einer Verbindung der Formel Y-C0-C1 oder 

10 a 2 ) mit einen Saureanhydrid der Formel Y-C0-0-C0-Y 

Oder 

a 3 ) nit einera Orthoester der Formel Y-CtOR 1 )^ worin 
R* = (C 1 -C Zj )Alkyl bedeutet, oder 

15 

b) fur Verbindungen nit Y= H, (Cj-C^Alkyl eine Verbindung 
der Formel III 

1 / C ° 0R /^ Z) n 
Y -CO-NH-G-N-N (( 1) (HI), 

20 \ C0 _ R 3\^/ 

worin Y*= H oder (Cj-C^Alkyl und R 3 = (Cj-C^Alkoxy 
oder CH 3 bedeuten ; mit einer Base umsetzt, 

25 wobei die unter a.^) und a.^) erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls In Esslgsaure erhitzt werden, und die erhalte- 
nen Verbindungen der Formel I gegebenenfalls durch Deri- 
vatislerung in andere Verbindungen der Formel I oder deren 
Salze ilberfUhrt werden. 

30 

Uberraschend bel den Verf ahrensvarianten a.^ und a ? ) 1st, 
daB neben der Addition des Saurechlorids oder -anhydrids 
an die freie Aninogruppe unmittelbar nachfolgend in einer 
Zweistufenreaktion haufig die direkte Cyclisierung zu den 
35 Verbindungen der Formel I beobachtet wird. Ferner 1st 
UberraBchend, daB Ira Falle von a^ die Reaktion ohne 
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10 



15 



20 



25 



30 



Basenzusatz erfolgt. Im Oegenteil ftihrt der sonst Ubliche 
Zusatz von Basen zu harzlgen Produkten. 

Die Urasetzungen der Verbindungen der Pornel II rait einen 
CarbonsSurechlorid (YC0C1), SSureanhydrid oder Orthoester 
werden zweckmSBigerweise in einem organischen inerten pro- 
tonenfreien Losungsraittel durchgefUhrt. Ira Falle des SSure- 
anhydrids oder Orthoesters (Varinate oder a^) kann das 
betreffende Reagens auch Belbst als Lesungsmittel dienen. 
Die Verfahrensvariante a^) lSBt sich vorteilhaft in Gegen- 
wart eines sauren Katalysators , insbesondere einer orga- 
nischen SSure wie p-Toluolsulf onsSure , durchfUhren. 

Als inerte L6sungsraittel filr die Verfahrensvarinaten a.^), 
a ? ) und a^) eignen sich insbesondere Aronaten wie Benzol, 
Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder cyclische Ether- Verbin- 
dungen wie Tetrahydrofuran oder Dioxan oder auch Ketone 
wie Aceton und dipolar aprotlsche Losungsraittel wie Di- 
nethylf orraamid . Die Reaktionstenperaturen variieren Je 
nach Losungsraittel zwischen 10°C und dera Siedepunkt des 
Reaktionsgeraisches. Bel Einsatz von aroraatischen LSsungs- 
raitteln ira Falle von Varinate a^ wird nach Zugabe des 
Carbonsfturechlorlds das entstehende Wasser unter RUckfluB 
nittels eines Wasserabscheiders entfernt. Verschiedentlich 
entsteht ira Falle der Verf ahrensvarianten a.^ oder a.,) in 
Abhfingigkeit der Rest (Z) n und X der Verbindungen der 
Formel II zun&chst ein Zwischenprodukt der Forrael IV, 



welches unter Unst&nden isoliert werden kann. Wenn die 
Reaktion auf dieser Stufe bei Verwendung der obengenannten 
LSsungsmittel stehen bleibt, rauB eine Nachreaktion in 
Essigsfiure durchgefUhrt werden. Hierzu wird das Zwischen- 
produkt der Formel IV in Essigs&ure zwischen ca. 50°C und 
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RUckfluBtenperatur erhitzt. Dlese Nachreaktion kann in 
Eintopfverf ahren durchgeftihrt werden, wobei vor Zugabe der 
Essigsaure das organische LOsungBnittel der ersten Ver- 
fahrensstufe abdestilliert wird. 

5 

Die Verfahrensvarlante b) zur Herstellung der Verbindungen 
der Forrael I 1st im Prinzip gen&B Chen. Ber. 96 3120 (1963) 
bekannt. Als Basen werden insbesondere anorganische Basen, 
bevorzugt Natrium- oder Kaliurahydroxld, eingesetzt. Die Her- 
10 stellung der Verbindungen der Forrael III erfolgt, wie dort 
beschrleben, durch Reaktlon von Acetaraidomalonester oder 
Acetaninoacetessigester-Verbindungen mit Diazoniurasalzen. 

Die so erhaltenen Verbindungen der Forrael I kSnnen durch 
15 ttbliche Derivatisierungsreaktionen in andere Verbindungen 
der Formel I UberfUhrt werden. So konnen die Verbindungen 
der Fornel I rait X = OH aus den Ester-Verbindungen der 
Forrael I durch saure oder alkalische Hydrolyse gewonnen 
werden. Aus den Sauren der Fornel I (X = OH) kOnnen auf 
20 tlblichen Wege durch Zugabe entsprechender Basen die Salze 
der Verbindungen der Fornel I erhalten werden. Ferner 
kOnnen aus den Esterverbindungen der Formel I in ilblicher 
Weise andere Ester oder Anide der Fornel I gewonnen wer- 
den, beispielsweise tlber die entsprechenden Saurechloride. 

25 

Die Herstellung von Verbindungen der Forrael II ist in Prin- 
zip bekannt; die Verbindungen der Fornel J[ lassen sich 
durch Umsetzung von a-Chlorhydrazonen der Fornel V 



mit Anraoniak herstellen. Die Verbindungen der Forrael V 
wiederun sind durch Dnsetzung von Phenyldiazoniunsalzen 
35 mit a-Halogenacetessigestern bzw. a-Halogen-B-diketonen 
zuganglich. Beide Reaktlonen Bind in J. Chen. Soc. 87 
1859 (1905) und Ber. d. dt. Chen. Ges. 50 1482 (1917) be- 
schrleben. 



0 



30 




(V) 
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Die Verbindungen der Fornel I eignen slch in erster. Linie 
zum Schutz von Kulturpf lanzen vor toxischen Nebenwirkungen 
von Herbiziden. 

5 Die Verbindungen der Forrael I konnen zusararaen rait an- 
deren Herbiziden ausgebracht werden und Bind dann in der 
Lage, Bchadliche Nebenwirkungen dieser Herbizide zu anta- 
gonisieren Oder vSllig aufzuheben, ohne die herbizide 
Wirksankeit dieser Herbizide gegen Schadpf lanzen zu beeln- 
10 trachtigen. Hierdurch kann das Einsatzgebiet herkomnlicher 
Pflanzenschutzmittel ganz erheblich vergrbBert werden. 

Safener ftir Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxycarbon- 
saureester sind aus der veroff entlichten Europaischen 
15 Pat entanmel dung 31 938 bekannt. Diese Safener besitzen Je- 
doch unzureichende Wirkungen. 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen mittels der 
Verbindungen der Fornel I herabgesetzt werden konnen, sind 

20 z.B. Carbamate, Thiolcarbanate, Halogenacetanllide, sub- 
stituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxyphenoxycarbon- 
saurederivate sowle Heteroaryloxyphenoxycarbonsaure- 
derivate wie Chinolyloxy-, Chinoxalyloxy- , Pyridyloxy-, 
Benzoxazolyloxy- , Benzthiazolyloxy-phenoxy-carbonsaureester 

25 und ferner DinedonoxiraabkSnralinge. Bevorzugt hiervon sind 
Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester . 
Als Ester kommen hierbei insbesondere niedere Alkyl-, 
Alkenyl und Alkinylester in Frage. 

30 Beispiel8wei8e selen, ohne daB dadurch eine Beschrankung er- 
folgen soil, folgende Herbizide genannt: 

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxy- 
phenoxycarbonsfiure-CC^C^) alkyl-, (Cg-C^) alkenyl- und 
35 (C^-C j4 )alkinyle8ter wie 

2-( 2 ,'l-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-proplonsaureraethylester, 
2-( i|- ( ii-Brom-2-chlorphenoxy)-phenoxy)-propionsaureraethyl- 
ester , 
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2_( li- ( l|-Trif luorraethylphenoxy ) -phenoxy )-propionsauremethyl- 
ester, 

2-(1-(2-Chlor-i|-trlfluorraethylphenoxy)-phenoxy)-propion- 
sfiupemethylester , 

5 2-(l»-(2,l»-Dichlopbenzyl)-phenoxy)-propionsfiureraethylester, 
i»-(ij_(i 1 _ Tr ifl U ornethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-saureethyl- 
ester, 

2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionBaure- 
ethylester, 

10 2-(i|-(3,5-Dichlorpyrldyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaure-propar- 
gylester , 

2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-proplonsaure- 
ethylester , 

2-(U-(6-Chlorbenzthiazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propion8aure- 
15 ethylester, 

2-( H-( 3-Chlor-5-trif luoraethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)- 
proplonsauremethylester, 

2-(4-(5-Trifluornethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionBaure- 
butylester, 

20 2-(i|-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethyl- 
ester , 

2-(4-(6-Fluor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethylester, 
2-(A-(6-Chlor-2-chinolyloxy)-phenoxy)-propionsaureethylester, 

25 B) Chloracetanilid-Herblzide wie 

N-Methoxyraethyl-2 ,6-diethyl-chloracetanilid , 

N- ( 3 ' -!lethoxyprop-2 ' -yl ) -nethyl-6-ethyl-chloracetanilid , 

N-(3-Hethyl-l J 2,iJ-oxdiazol-5-yl-raethyl)-chloressigsaure-2 J 6- 
30 dinethylanilid, 

C) Thiocarbaraate wie 

S-Ethyl-N.N-dipropylthiocarbamat Oder 
35 S-Ethyl-N,N-dlisobutylthiocarbamat 

D) Dinedon-Derivate wie 
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- 2- ( N-Ethoxybuty riraidoyl )-5- ( 2-ethylthiopropyl ) -3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on , 

2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-5-(2-phenylthiopropyl)-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on oder 
5 2-(l-Allyloxylminobutyl)-il-nethoxycarbonyl-5,5-dlnethyl-3- 
oxocyclohexenol . 

Das Ilengenverhaltnls Safener : Herbizid kann innerhalb 
welter Grenzen, in Bereich zwischen 1 : 10 und 10 : 1, ins- 

10 besondere zwischen 2 : 1 und 1 : 10, schwanken. Die Jewells 
optimalen Mengen an Herbizid und Safener sind abhangig vora 
Typ des verwendeten Herbizids oder von verwendeten Safener 
sowie von der Art des zu behandelnden Pf lanzenbestandes und 
lassen sich von Fall zu Pall durch entsprechende Versuche 

15 emitteln. 

Haupteinsatzgebiete fur die Anwendung der Safener sind vor 
allem Getreidekulturen (Weizen, Roggen, Gerste, Hafer), 
Reis, Mais, Sorghum, aber auch Baumwolle, Zuckerriiben, Zuk- 
20 kerrohr und Sojabohne. 

Die Safener der Formel I kSnnen je nach ihren Eigenschaf ten 
zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpf lanze (Beizung 
der Samen) verwendet werden oder vor der Saat in die Saat- 

25 furchen eingebracht werden oder zusannen nit den Herbizid 
vor oder nach den Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. 
Vorauflaufbehandlung schlieBt sowohl die Behandlung der An- 
bauflSche vor der Aussaat als auch die Behandlung der ange- 
s&ten, aber noch nicht bewachsenen Anbaufl&chen ein. Be- 

30 vorzugt 1st die gemeinsame Anwendung nit den Herbizid. 

Hierzu k5nnen Tanknischungen oder Fertlgformulierungen ein- 
gesetzt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st daher auch ein 
35 Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxischen 
Nebenwlrkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet 
ist, da& eine wirksane Henge einer Verbindung der Fornel I 
vor, nach oder gleichzeitig mit dera Herbizid appliziert wlrd. 
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Die Verbindungen der Forrael I weisen auBerdem fungizide 
Wirkungen auf und lassen slch daher zur Bekampfung von phy- 
topathogenen Pilzen wie beispielBweiBe echten Hehltaupil- 
zen, RoBtpilzen, Pilzen der Qattung Phytopthora, 
5 Botrytis, Piricularla Venturia inequalis, einsetzen. 

PUr die Anwendung kBnnen die Verbindungen der Pormel I mlt 
Ubllchen Forraulierungshilf smitteln zu Stauberaitteln, 
Spritzpulvern, Dlsperslonen, Enulslonskonzentraten usw. zu- 
bereltet werden, die entweder als solche angewendet werden 
10 (Staubenittel, Pellets) oder vor der Anwendung in einem L5- 
sungsnittel (Wasser) gelOst oder dlsperglert werden. 

DarUber hinaus besltzen die Verbindungen der Fornel I zum 
Tell pflanzenwachstunsregulierende Wirkungen. Sle greifen r< 
15 gulierend in den pf lanzeneigenen StoffwechBel ein und kon- 
nen daher zur gezlelten Beeinflussung von Pf lanzeninhalts- 
stoffen sowie zur Emteerleichterung wie zun AuslBsen von 
Desikkatlon und Wuchsstauchung eingesetzt werden. 

20 Die erfindungsgen&Ben Mittel konnen als Spritzpulver, eraul- 
gierbare Konzentrate, versprUhbare Losungen, Staubemittel, 
Beizmittel, Granulate oder Mikrogranulate in den tiblichen 
Zubereitungen angewendet werden. 

25 Unter Spritzpulvern werden in Wasser gleichmaBig disper- 
gierbare Praparate verstanden, die neben dera Wirkstoff 
auBer gegebenenf alls einera Verdunnungs- oder Inertstoff 
noch Netznittel, z.B. polyoxethylierte Alkylphenole, poly- 
oxethylierte Fettalkohole , Alkyl- oder Alkylphenyl sulfonate 

30 und Disperglernlttel, z.B. llgninBulf onsaures Natrium, 

2,2'-dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, dibutyl- 
naphthallnsulfonsaures Natrium oder auch oleoylraethyltau- 
rinsaures Natrium enthalten. Ihre Herstellung erfolgt in 
Ublicher Weise z.B. durch Mahlen und VermiBchen der Korapo- 

35 nenten. 
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Bnulgierbare Konzentrate konnen z.B. durch AuflSsen des 
WirkBtoffes In einera inerten organischen Losungsnlttel , 
z.B. Butanol, Cyclohexanon , Dimethylf orraamid , Xylol oder 
auch hbhersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoff en unter 
5 Zusatz von elnem oder mehreren Eraulgatoren hergestellt 
werden. Bel flUsslgen Wirkstof fen kann der Losungsmittel- 
antell ganz oder auch teilweise entfallen. Als Bnulgatoren 
k5nnen belsplelsweise verwendet werden: Alkylarylsulf on- 
saure Calciumsalze wle Ca-dodecylbenzolsulf onat , oder 
10 nlchtioniBche Bnulgatoren wle Fettsaurepolyglykolester , 
Alkylarylpolyglykolether , Fettalkoholpolyglykolether , 
Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte , Alkylpoly- 
glykolether, Sorbitanfettsaureester, Polyoxethylensorbi- 
tanfettsaureester oder Polyoxethylensorbitester . 

Staubemittel werden durch Vermahlen des Wlrkstoffes nit 
feln verteilten, festen Stoffen, z.B. Talkum, natUrllchen 
Tonen wle Kaolin, Bentonlt, Pyrophillit oder Diatoraeen- 
erde erhalten. 

20 

Granulate konnen entweder durch Verdilsen des Wlrkstoffes 
auf adsorptlonsfahiges, granullertes Inertmaterlal herge- 
stellt "werden oder durch Aufbrlngen von Wirkstof f konzen- 
traten raittels Bindenitteln, z.B. Polyvinylalkohol , 

25 polyacrylsauren Natrium oder auch Mineralolen auf die Ober- 
flache von Tragerstoffen wle Sand, Kaolinite oder von gra- 
nullertera Inertmaterlal. Auch konnen geeignete Wirkstof fe 
in der fttr die Herstellung von Diingemlttelgranulaten tib- 
llchen Weise - gewtinschtenf alls In Tilschung rait DUnge- 

30 mltteln - granullert werden. 

In Spritzpulvern betragt die Wlrkstoffkonzentration etwa 
10 bis 90 Gew.-%; der Rest zu 100 Gew.-* besteht aus tibli- 
chen Porraullerungsbestandteilen. Bel enulgierbaren Kon- 
35 zentraten kann die Wirkstoffkonzentratlon etwa 10 bis 

80 Gew.-% betragen. Staubfahige Forraulierungen enthalten 
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raeistens 5 bis 20 Gew.-J an Wlrkstoff, versprtlhbare LBsun- 
gen etwa 1 biB 20 Gew.->. Bei Qranulaten hftngt der Wlrk- 
stoff gehalt zun Tell davon ab, ob die wirksame Verbindung 
flQssig oder fest vorllegt und welche Granulierhllfsmittel , 
5 FQllstoffe usw. verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten Wlrkstoff orraullerungen ge- 
gebenenfalls die Jewells tiblichen Haft-, Netz-, Dispergier-, 
Emulgler-, Penetrations-, Losungsnittel , Filll- oder TrSger- 
10 stoffe. 

Zur Anwendung werden die in handelsflhlicher Form vorliegen- 
den Konzentrate gegebenenf alls in ilblicher Weise verdiinnt, 
z.B. bei Spritzpulvern, enulgierbaren Konzentraten, Dls- 
15 persionen und teilweise auch bei Hikrogranulaten nittels 
Wasser. Staubfornlge und granullerte Zubereitungen sowle 
versprtlhbare LOsungen werden vor der Anwendung Ublicher- 
weise nicht nehr mit weiteren lnerten Stoffen verdiinnt. 

20 Die benBtlgten Auf wandmengen der Verbindungen der Formel I 
belra Einsatz als Safener kSnnen je nach Indikation und ver- 
wendetem Herbizid innerhalb weiter Grenzen schwanken und 
variieren im allgeraeinen zwichen 0,01 und 10 kg Wlrkstoff/ 
ha . 

25 

Folgende Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. 
A. FormulierunRsbelspiele 

30 a) Ein Staubemittel wird erhalten, indera man 10 Gew.-Telle 
einer Verbindung der Fornel I und 90 Gewichtstelle Tal- 
kuin oder Inertstoff nischt und In elner SchlagmUhle zer- 
kleinert. 

35 b) Ein in Wasser leicht dispergierbares , benetzbares Pulver 
wird erhalten, lndem man 25 Gewichtstelle einer Verbin- 
dung der Formel I, 64 Gewichtstelle kaolinhaltlgen 
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Quarz als Inertstoff, 10 Qewlchtsteile lignlnsulfon- 
saures Kalium und 1 Gewichtsteil oleoylnethyltaurin- 
saures Natrium als Netz- und Dispergiernittel mlscht und 
In einer StlftmUhle mahlt. 

Ein in Nasser leicht dispergierbares Disperslonskonzen- 
trat wlrd erhalten, indem man 20 Qewlchtsteile einer 
Verbindung der Forrael I nit 6 Gewichtsteilen Alkyl- 
phenolpolyglykolether (Triton X 207), 3 Gewichtsteilen 
Isotridecanolpolyglykolether (8 AeO) und 71 Gewichtstei- 
len paraffinischem Mineralol (Siedebereich z.B. ca. 255 
bis tlber 377°C) mischt und in einer RelbkugelnUhle auf 
elne Peinheit von unter 5 Mlkron vernahlt. 

15 d) Ein enulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Ge- 
wichtsteilen einer Verbindung der Fornel I , 75 Gewichts- 
teilen Cyclohexanon als Losungsnittel und 10 
Gewichtsteilen oxethyliertes Nonylphenol als Enulgator. 

20 e) Ein Wasser leicht enulgierbares Konzentrat aus einen 
Phenoxycarbons&ureester und einen Antidot (10 : 1) 
wlrd erhalten aus 

12,00 Gew.-J 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 
25 propionsaureethylester 

1,20 Gew.-* Verbindung der Formel I 

69,00 Gew.-J Xylol 

30 

7,80 Gew.-Jt dodecylbenzol8ulfonsaurem Calcium 
6,00 Gew.-St ethoxylierten Nonylphenol (10 EO) 
il.OO Gew.-% ethoxyllertem Rizlnusol (10 EO) 

35 Die Zubereitung erfolgt wie unter Beisplel a) angegeben. 
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f) Ein in Wasser leicht eraulgierbares Konzentrat aus einera 
Phenoxycarbonsaureester und einem Antidot (1 : 10) wird 
erhalten aus 

5 4,0 Gew.->£ 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 

proplons&ureethylester 
40,0 Gew.-J Verbindung der Forrael I 
30,0 Qew.-X Xylol 
20,0 Gew.-% Cyclohexanon 
10 4,0 Gew.-J dodecylbenzolsulfonsauren Calcium 

2,0 Gew.-% ethoxylierten RizinusBl (40 E0) 

B. Chenlsche Belspiele 
Vorprodukte 

15 1) q-Chlor-n- ( 3-trlf luormethylphenylhyd razono ) -glyoxyl- 
sauremethylester 

161,1 (1,0 Mol) 3-Trifluormethylanilin wurden in 
einer Hischung aus 400 ml Wasser/326 ml HC1 konz. ge- 
lBst und bel 0°C 70 g Natriunnitrit in 400 ml Wasser 
20 unter kraftigen RUhren zugetropft. 

Die resultierende Diazoniumsalzlosung wurde an- 
schlieBend unter kraTtigem RUhren in ein auf +10°C 
gehaltenes Gemisch aus 165,5 g a-Chloracetessigsaure- 
25 methylester, 800 ml Wasser, 444 g Natrlunacetat und 

1000 ml Ethanol getropft. Nach 3-st(indigem Nachriihren 
wurde mit Wasser verdUnnt, abgesaugt und das Roh- 
produkt in Methanol ausgekocht. 

30 Ausbeute : 263,6 g = 94 % 

Schmp.: 145°C 

2) q-Amino-a( 3-trlf luormethylphenylhyd razono )-glyoxyl- 
B&uremethylester 

35 

100 g (0,356 Mol) o-Chlor-o-(3-trifluornethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylB&uremethylester wurden In 560 ml 
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Tetrahydrofuran gelost und bei + 15 bis + 20°C 
tropfenweise rait 61 g 25Zlgen wassrigera Amraoniak ver- 
setzt. Nach 5-BtUndlgera NachrUhren bei Raumteraperatur 
wurde in Wasser gegossen, abgesaugt und de-r Ruckstand 
5 in Methanol ausgekocht. 

Ausbeute : 88,3 g - 95 % 
Schmp. : 138°C 

10 Endprodukte 

3.) l-(_3^Trlfluoraet hylpheny l)-3-n ethoxy-carbon,vl-5-trl- 
chlormethyl- 1 ,2 ,4-trlazql 

15 a) in Tolu ol als L Ssungsmltte l 

26,1 g (0,1 Hoi) a-Araino-o-(3-trifluormethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylsaureraethylester wurden in 150 ml 
Toluol vorgelegt, 0,12 Uol Trlchloracetylchlorid unter 
20 RUhren zugetropft und anschlleftend unter RUckfluB so 

lange am Wasserabscheider gekocht, bis kein Wasser raehr 
ttbergeht (ca. 1 Std.). 

Nach Abkuhlen wurde die Toluolldsung rait Wasser ge- 
25 waschen und das Toluol im Vakuum abdestilliert . Das zu- 

rtlckbleibende Rohprodukt wurde aus Methanol 
umkrlstallisiert. 

Ausbeute : 24 g - 61,7 * 

30 

Hellgelbe Kristalle vora Schmp. 92-93°C 

b) in Tetrahydrofura n als LOsun gsmlttel 

35 182,8 g (0,7 Mol) o-Araino-o-(3-trifluormethylphenyl- 

hydrazono)-glyoxyls&ureraethylester wurden in 1200 ml 
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Tetrahydrofuran gelost und ohne zu Wihlen In 10 Minuten 
191 g (1,05 Mol) Trichloracetylchlorid unter RUhren zu- 
getropft. Eb wurde 30 Minuten bei Raurateraperatur ge- 
rllhrt, anschlieBend 15 Minuten unter RtickfluB gehalten 
5 und 5 Stunden bel Raumteraperatur nachgerdhrt. 

Nach EingieBen in Wasser wurde von ausgef allenen Krl- 
stallen abgesaugt und nit Wasser gewaschen. Gelbliche 
Kristalle. 



10 Ausbeut e: 233,8 g = 86 % 

Schnp. 90°C 

Nach Umkrlstallisleren aus Methanol schnllzt eine Probe 
bei 92-93°C. 

15 

•*•) 1- ( 3-Tr i f luornethylphenyl )- 5-tr lchlomethyl-l .2,4 - 
triazol-3-carbonsaure 

210 g (0,5^ Mol) l-( 3-Trif luornethylphenyl )-3-nethoxy- 
20 carbonyl-5-trichlormethyl-l,2,4-triazol wurden in 540 

ml Methanol vorgelegt und nit 0,57 Mol NaOH (22,8 g) in 
100 nl Wasser versetzt. Nach 5-stundlgem RUhren bei 
Rauntenperatur wurde in 4000nl Wasser gegossen, von 
ungelSster Substanz filtriert und das klare Piltrat nit 
25 Salzsaure auf pH 1 gestellt. Parblose Kristalle fielen 

aus, die abgesaugt und nit Wasser gewaschen wurden. Die 
in Wasser ungelOst gebliebene Substanz - das Natriun- 
salz der Carbonsaure - wurde in elner Mischung aus 2000 
nl Methanol/1000 nl Wasser gelOst, nit SalzsSure auf pH 
30 1 gestellt, der farblose kristalline Niederschlag abge- 

saugt und nit Wasser gewaschen. 



Die vereinten Praktionen der Carbonsaure wurden aus 
1000 nl Toluol unkristallisiert. 

Ausbeute: 174 g « 84 % 
Schnp.: 133-136°C 
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5.) i-(3-TrlfluormethylphenylV3-ls opropoxy-carbonyl-5- 
trlchlormeth.vl-1 .2 ,H-trlazol 

20 g (0,053H Mol) i-(3-Trifluormethyl phenyl) -5- 
5 trichlorraethyl-l,2,4-triazol-3-carbonsaure wurden in 70 

ml Thionylchlorid 30 Minuten unter RiickfluB gehalten, 
das ttberschussige Thionylchlorid in Vakuum entfernt und 
das rohe Carbons&urechlorid in 120 ml Isopropanol 60 
Minuten gekocht. Nach Erkalten der Losung wurde in 
10 Elswasser gegossen und von farblosen Kristallen abge- 

saugt. 

Die rohen, farblosen Kristalle warden bei Rauntenpera- 
tur in einer Mischung aus 50 ml Methanol/Wasser = 1/2 
15 verrUhrt, erneut abgesaugt und an der Luft getrocknet. 

Ausbeute : 19, ^ g * 87,3 t 
Schmp. : 91°C 

20 6.) i-(3-Trlfluorraethylphenyl)-5-trlchlom ethyl-l,2,U- 
trjazol- 3 - c a rb^o nsa u re - 3 '-trlf luo methyl anil id 

0,03^5 Mol Carbonsaure wurden analog Beispiel 5.) In 
das Saurechlorld Uberfilhrt, dieses in 80 ml Toluol ge- 

25 16st und bei +5°C in 20 Hinuten tropfenweise mit einer 

Mischung aus 0,0345 Hoi 3-Trlf luornethylanilin (5,56 g) 
und 0,0345 Hoi Triethylanin (3,5 g) versetzt. Nach 
5-stttndigem RUhren bei Raumtemperatur wurde mit Wasser 
gewaschen und das Toluol im Vakuum entfernt. Der RUck- 

30 stand wurde aus AO ml Methanol umkristallisiert . Farb- 

lose Kristalle vom Schmp. 126°C. 

Ausbeute : U,l4 g = 81 % 
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7,) i-( 3-Trlf luormethylphenyl )-3-rae thox y-r» rbonyl-5- 
dlchlornethyl-1 ,2 ,4-triazol 

0,1 Hoi (26,1 g) a-Araino-a-(3-trifluorraethylphenyl- 
5 hydrazono)-glyoxylBaure-methylester wurden in 150 ml 

Toluol gelost, rait 0,105 Mol (15,5 g) Dichloracetyl- 
chlorid bei Raumtenperatur tropfenweise unter RUhren 
versetzt und 60 Minuten am Wasserabschelder unter 
RUckfluB gehalten. Nach Erkalten wurde nit Wasser mehr- 
10 fach gewaschen und das Toluol In, Vakuun entfernt. Es 

blleb ein hell-honlgfarbener Sirup zurflck. n 30 : 1,5259 

Ausbeute : 28,2 g = 80 % 

15 

NMR-Spektrun in CDC1 3 : COOCHg 6 4,05; CHC1 5 6,72 
Rf-Wert in Toluol/Ethylacetat 2/1 : 0 ,5T. — " 

8,) ^^tfi-DiethylphenyD-^- raethoxycarbonyl-S-trlehloP- 
20 aethyJ.-J_ t 2 t 4-triazql " 

0,15 Hoi (37, H g) a-Anino-a-(2,6-dlethylphenylhydra- 
zono)-glyoxyl 5 auremethylester wurden in 165 nl Tetra- 
hydrofuran gelost und nit 0,194 Mol (35, H g ) 
25 Trichloracetylchlorld versetzt. Nach 3-stUndige.n Ruhren 

bei Rauntenperatur wurde in Wasser gegossen, nit Hethy- 
lenchlorld ausgerUhrt, die organlsche Phase nit Wasser 
gewaschen und das Losungsnittel im Vakuun entfernt. 

30 Ausbeute: 51,7 g = 91,5 % 

Hellbrauner Sirup, bei den es sich laut NMR-Spektrum 
und Elementaranalyse un die offenkettige Verbindung 
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- 0- 

5 C 2 H 5 
hand el t. 

10 18,9 g (0,0H7 Hoi) dieser Verblndung wurden In 120 ml 

Elsessig 1,5 Stunden unter RUckfluB gehalten, nach Ab- 
ktlhlen In Wasser gegosBen und mlt Hethylenchlorid aus- 
gerflhrt. Die organlsche Phase wurde drelmal mlt Wasser 
gewaschen und das LBsungsmittel lm Vakuura entfernt. 

15 

Die zurlickbleibenden hellgelben Krlstalle wurden mlt 
20 nl Methanol verrtlhrt und abgeBaugt. 

Ausbeute : 16, 4 g » 91 % 
20 Schnip.: 76-77 °C 

9) 1- ( 3-Trif luormethvlphenvl)-3-methoxvcarbonyl-5( 2, 2-dlmethyl- 
ethen-l-»yl)-1.2.4-triazol 

25 26.1 g (0.1 Mol) a-Amino-a-(3-trifluormethylphenylhydrazono)- 
glyoxylsauremethylester wurden in 150 ml Tetrahydrofuran 
gelbst und ohne KUhlung in 10 Minuten 15, A g (0.13 Mol) 
P t p-Dimethylacrylsaurechlorid zugetropf t . 
Kach einstundigem Kochen unter RUclcflupbedingungen wurde 

30 der gropte Tell des Tetrahydrofurans bei Norxnaldruck ab- 
destilliert und das Reaktionsgemisch mlt uberschlissigem 
Wasser verrUhrt. Nach Dekantieren des Vassers wurden die 
rohen Krlstalle aus Methanol umkristallisiert. 

35 Ausbeute : 24 g « 73.7 % 

Schmp. 143-144°C 



I \ 
H NH 

/ 
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^ l°(^°Fluorphenvl^3°fflethoxvcarbonyl)-5-aethoxvmethvl~ 
,l n 2 fl 4-triazol 

21 p 2 g (Oel Mol) et~Amino=e=(4~nuorphenylhydx<a2ono)~gly~ 
ostylsiiuremethylester burden in 140 al Toluol gelbst und ohne 
Ktlhlung in 10 Hinuten l4 0 l g (0,13 Mol) Methoxyacetylchlorid 
sugetropfto Es wurde 1,5 Stunden sua tfasserabscheider gekocht, 
die ©rkaltete ToluollBsung zweiaal ait j e 200 al Wasser 
gewaschen, das Toluol im Vakuum abdestilliert und der 
RUckstand aus Methanol umkristallisiert. 

Ausbeute s 15,2 g = 57 0 4 
Schmpog 93=94 ®C 



l-^.A-Dichlorphenyl V3"ethoxv-carbonvl°5-aethvl~l, 2 0 4° 
triazolg ~~~ " ' 

11a) S-i2 A ^Dichlo^henylazo)-acet^ino = 

20 

0,2 Etol (33„4 g) 2,4-Diehloranilin wurden in 60 al tfasser 
und 75 al konz, SalzsBure Scute aufgekocht, die Suspension 
auf <^5 9 C gekiihlt und bei dieser Teaperatur ait 0 0 2 Mol 
(13.8 g) Natriuanitrit in 25 al tfasser diazotierto 

25 

Die LBsung des Diazoni unseizes trurde in 15 Min. bei 
+ 5 bis 7°C zu einer krfiftig gerUhrten Mischung aus 300 al 
Sthanol, 200 al Uasser, 100 g Watriuaacetat und 0o2 Sdol 
H43.3 g) ^tamincmlcH^urBdiethylester gatropfft. Hach einstiindigem 
30 MachrUhren bei Rauateaperatur wurde in Uasser gegossen, 
abgesaugt und die Kristalle ait Uasser gewaschen 0 Nach 
Uakristallisieren aus Sthanol/Uasser schaelsen die 
Kristalle bei 123=124 e C 

35 Ausbeute ; 71 g = 91 # 



10 



15 

11» 
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I 

11b) 1- ( 2 , 4- Dl chl orphenyl ) - 5-me thyl- 1 . 2 . A- trl azol- 3- c arbonsgure 
39 g (0.1 Mol) des Produktes aus Beispiel 11a vurden in einer Hlschung 
aus 1C5 ml T7asser und 24.2 g Kalitunhydroxyd 5 Min. unter 

RUckflup gekocht. Die resultierende klare LBsung wurde 
5 nach AbkUhlen auf 60°C mit konz. Salzsaure angesauert, 

die ausgefallene l-(2 t 4-Dichlorphenyl)-5-methyl-l,2,4- 
triazol-3-carbonsaure abgesaugt und mit Wasser neutral 
gewaschen. 

Q Ausbeutet 25.6 g «= 94 % 

Schmp.: 163-164°C 



11c) l-(2.4-Dichlorphenyl)-3-ethoxycarbonvl-5-aethyl-1.2.A- 
15 triazol 

0.10 Mol 11b) wurde 2 Stunden in 150 ml Thionylchlorid 
am RUckflup gekocht, das tiberschiissige Thionylchlorid im 
Vakuum entfernt und das rohe SSurechlorid in 500 ml 
20 Ethanol 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Eingiepen in 

Wasser wurden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt 
und mit Wasser neutral gewaschen. 

Ausbeute ; 24 g = 80 % 
25 Schmp. 131-132°C 

Nach Umkristallisieren aus Methanol achmelzen die Kristalle 
bei 133 - 13* °C. 



' ;! ITom I i ^7788 on (Hi/2 . 008 



- 33 - 



01 74562 



12) l-(2.H-Dlchlorphenyl)-3-cthoxycarbonyl.-5-methyl- 
1 ,2,4-trlazol 

12a) 0.1 Mol a-Araino-a-(2,4-dichlorphenylhydrazono)- 
5 glyoxylBaureethylester (27,6 g) wurden in 150 ml 

Acetanhydrid 2 Stunden unter RUckfluB gehalten, 
das UberschUsslge Acetanhydrid im Vakuum entfernt 
und das Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert. 

10 Ausbeute: 21.6 g = 72 % 

Schnp.: 133-134°C 

12b) 0.1 Mol a-Anino-a-(2,il-dlchlorphenylhydrazono)- 
glyoxyls&urethylester (27.6 g) wurden in 130 ml 
15 ortho-Essigsauretrlethylester k Stunden unter RUck- 

fluB gehalten, der UberschUsslge Orthoester im Va- 
kuun entfernt und das Produkt aus Ethanol umkristal- 
lisiert. 

20 Ausbeute: 18.9 g = 63 % 

Schmp.: 133-134°C 

13) l-(2.4-Dlchlorphenyl)-3-ethoxycarbonyl-l ,2.4-triazol 

25 0.1 Mol a-Anino-a-(2,J*-dichlorphenylhydrazono)- 

glyoxylsaureethylester (27.6 g) wurden in 120 ml 
ortho-AneisensSuretrinethylester 5 Stunden unter 
RUckfluB gehalten, der Uberschussige Orthoester in 
Vakuun entfernt und der RUckstand aus Ethanol um- 

30 kristallisiert. 

Ausbeute: 21.4 g = 75 < 
Schmp.: 105-106°C 
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IH) i-Phenyl-3-acetyl-5-trlchlormethyl-l ,2 ,4-trlazol 



0.1 Mol a-Anino-a-phenylhydrazonornethylglyoxal (17.7 g) 
wurden In 150 ml Tetrahydrof uran auf einmal unter 
5 RUhren mit 23-6 g (0.13 Mol) Trichloracetylchlorid 

versetzt. Nach einsttindlgem Kochen unter RQckfluB 
wurde in 1 1 Wasser gegossen, das Wasser vom ausge- 
fallenen Rohprodukt dekantlert und aus Hethanol urn- 
kristallisiert. 

10 

Ausbeute : 20.1 g = 66 % 
Schrap.: 139-140°C 



Analog den Herstellungsbelsplelen 3 bis 14 wurden die in 
15 Tabelle I aufgeftlhrten Verblndungen der Formel I herge- 
stellt. 



Tabelle I 



20 



Bsp. (Z) n Y X Schnp. (°C) Herst 



Nr . "" nj*° Beisp. Nr. 



25 


15 


3-C1 




16 


3-C1 




17 


3-C1 




18 


2-C1 




19 


2-C1 


30 


20 


2-C1 




21 


2-C1 




22 


4-C1 




23 


3,5-Cl 2 




24 


4-N0 2 



cci 3 


-° C 2 H 5 


cci 3 


-OH 


CHC1 2 


-0C 2 H_ 


cci 3 




cci 3 


-OH 


cci 3 




cci 3 


-OO^CH^ 


CHC1 2 


-OCl^ 


CHC1 2 


-OCR^ 


CHC1 2 


-OC^ 



76-77 


3a 


124-127 


4 


Sirup 


3a 


99-100 


3a 


204-205 


4 


114-115 


3b 


90-92 


5 


152-153 


3a 


1,5809 


3a 


149-150 


3a 
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fortsetzuiTR Tfabelle I 



Bsp. 


(Z) n 


y 


X 


Schrap. (°C) 


Herst.gera, 










n 30 


Beisp. Nr. 


25 


3,5-0-2 


ca 3 


-oh 


143-145 


3b 


26 


3,5-& 2 


cci 3 


194-195 


4 


27 


2-C1 


CHC1 2 




135-136 


3a 


28 


3-C1 


CHC1 2 


-OH 


114 


4 


29 


2-C1 


CHC1 2 


-00^ 


158 


3a 


30 


4-N0 2 


cci 3 


-OC^ 


201-203 


3b 


31 


H 


cci 3 


-OC^ 


103-104 


3b 






cci 3 




154-156 


4 


33 


4-F 


CHC1 2 


-oo^ 


168 


3a 


34 


3-CN 


cci 3 


-OH 


155 


4 


35 


4-Cl-CgH^-O- 


cci 3 


-OH 


142 


4 


36 


2,4-Cl 2 


°°3 




111-112 


8 


37 


2»4-Cl2 


cci 3 


-OH 


156 


4 


38 


4-Cl-CgH^-O- 


°°3 


-OC^ 


1,5925 


3b 


39 


2,4-CL, 


CHC1 2 


-OCHj 


147 


3a 


40 


2-C1 


CHC1 2 


-OH 


188-189 




ill 


4-Cl/oVo- 
\_/ 


CC1, 
3 


-OCR, 


Sirup 


3b 


42 




oci 3 


-OH 


141 


4 


43 


2,4-Cl,, 


C01 3 


-NH-C^ 


215-217 


6 
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Bsp. 


(Z) n 


Y 


X 


Schnp. (°C>- 

4° 


Hers t .gem. 
Beisp. Nr. 


44 


2,4-Cl 2 


cci 3 




166-167 


6 


U5 


3,5-& 2 


CC1 




I6O-16I 


6 


46 


2,4-d 2 , 


0013 


n 


173 


6 




5-OCHg 








47 


2,4-d 2 


xi 3 




162-163 


3b 


48 


2,4-ci 2 


°°3 


-OCHgCHgC^C^ 


66-67 


5 


49 


4-C1 


ooi 3 


-m-(0) 


166 


6 








CF 3 






50 


2-0^, 4-C1 




-NH-/0) 


167-168 


6 














51 


2,4-d 2 


CC1„ 
3 


^ ill 6^ 


187-188 


5* 






0 CHg 






52 


3-CP. 
3 


CC1_ 
i 




64 


3a 


53 


3,5-CL 2 






203 


5* 








0 






54 


2-01^, 4-C1 


OB, 




203 


6 



CI 
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Bsp. (Z) 



58 4-C1 

59 4-C1 

60 3-C1, 4-F 

61 3-ci, 4-F 

62 2,4-OL 



63 
64 
65 

66 4-p 

67 a-CHg, 4- 

68 4- 

69 3-CN 

70 2,4-a 2 

71 2,*-Cl 2 



Sclmp. (°C) Herst.gen. 
30 

n D BelBp. Np. 



!1 3 _NH -(0)' 0 ^ 195-191 6 











001 3 




68-72 


6 










ra 3 


■WoYm, 
\ f J 


205-207 


6 


cci 3 




136-137 


3b 


cc l3 


-OH 


145-147 


4 


^3 


/ — \ 
-c-0 

\ — f 


131-132 


5 


OB, 




122-123 


5 






160-163 


6 




d 






OC13 


-N(C 2H5 ) 2 


glasartig 


6 


°°3 


-OH 


146 


4 


cci 3 




132-134 


3b 


CC1 


-OCT^ 


113-114 


3b 


ca 3 




117-118 


8 


ccij 




125-126 


3b 






125-126 


3b 


oci 3 




154-155 


5 


oci 3 


' OCH 2 CH 2 CH 3 


129-130 


5 
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Fortsetzung Tabelle I 



72 


4-F 


0013 


73 




CCI3 


74 


3-C1, 14-F 


0CI3 


75 


2»6- ^2^^2 




76 


2,4-Cl 2 


cci 3 


77 


2-C1 


cci 3 


78 


2,4-Cl 2 , 


C3C1 3 








79 


2,4-Cl 2 , 


cci 3 




5-00^ 




80 


2-CH^ 4-CL 


cci 3 


81 


2-C1 


cci 3 


82 


2-d^, 4-CL 


cci 3 


83 


3-C1, 4-F 


cci 3 


8U 


3-C1, 4-P 


oci 3 


85 


4-F 


CC1 


86 


4-cl 


OC13 


87 


4-C1 




88 


4-CI^ 




89 


H 




90 


2,4-a 2 




91 


4-0^ 


oci 3 


92 


4-0^ 


CC13 


93 






9^ 




oci 3 



Schnp. (°C) Hepst.gem. 
n|° Belsp. Nr. 



-OH 131-132 4 

-OCH^CJ^ 120-121 5 

-OO^ 114-115 3b 

-OH 193-195 4 

-OO^CHCCH^ H9-121 5 

-OCH( CH^ 131-132 5 

-OC^ 155 3b 



-OH 112 

-OCH 2 CH(OT 3 ) 2 79-80 



-OH 

-oa^ 



185 
131 



-OOySUCH^ 



-OCHgOHgCHj 



1^7 
99 



-OCH^C-N-C^ 153 5* 

0 

-OC^ 118-119 8 

-OH 174 4 

-OC^CMCH^ 103-104 5 

-OCH^CR^ 112 5 

-OCJL 161-162 8 



4 

3b 



104-105 8 
125-126 5 
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Schnp. (°C) Herst.gen. 

Beisp. Nr. 



95 4-F 

96 4-C1 

97 2,6-(C 2 H 5 ) 2 

98 3,it-Cl 2 

99 2,6 (0^)2 

100 2,6 (0^)2 

101 2,6 (C 2 U 5 ) 2 

102 2,6 (C^H^ 

103 3>C1 2 

104 2-CF 3 ,J*-Cl 

105 2-CF 3 ,4-Cl 

106 2-P,i|-Cl-5-0CH 3 

107 2-P,l|-Ca.,5-OCH 3 



l-O^ 



,3-Cl 



111 2,6-Cl 2 

112 2,5-(OCH 3 ) 2 ,U-Cl 

113 2,5-(OCH 3 ) 2 ,1-Cl 
ll 2 * 3,5-012,^00^ 

115 3,5-012-H-OC^ 

116 2-Cl,4-Br 

117 2-Cl,4-Br 

118 2-Br 

119 2-Br 

120 2,H-C1 2 

121 3-CHClF-CF o 0- 



122 



,4-Cl 



123 3-0^,4-00^20 



CF3 

cci 3 
coi 3 
cci 3 
cci 3 
cd 3 
cci 3 
cci 3 
cc h 
cci 3 

CClj 

cci 3 
cci 3 
cd 3 
ca 3 
cci 3 

CC13 

CC! 3 

en, 
cci 3 
coi 3 

OH, 

cci 3 
cci 3 
cci 3 

CC1 3 
0C! 3 

cci 3 
cci 3 



-00^ 


87-88 


3b 


-col^okch^ 


138-139 


5 


-OC 2 H5 


96-97 


8 


-00^ 


133 


3b 


-ONa 


233-234 


4 


-oo^o^o^ 


1,5390 


5 


-ookch^ 


83-84 


5 


-co^chcch^ 


1,5147 


5 


OH 


167-168 


4 


00^ 


110 


3a 


OH 


143,145 


4 


•OCl^ 


177-178 


3a 


OH 


176 


4 


OCHg 


116-117 


3a 


00^ 


Sirup 


3a 


00^ 


144-145 


3a 


OCHj 


143-144 


3a 


OCHj 


149 


3a 


OH 


223-224 


4 


00^ 


148-149 


3a 


OH 


150 


4 




113-114 


3a 


OH 


220 


4 


OC^ 


126-127 


3a 


OH 


195-196 


4 


OCHgO^Cl 


88-89 


5 


OH 


128-130 


4 


°V 


141 


14 


«3 


119-120 


14 
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Fortsetzung Tabelle I 



Bsp. (Z) Y X Schnp. (°C) Herst.gem. 

n on 

nj u Beisp. Nr. 

124 2,4-012 CCL 3 CH^ 120-121 14 

125 3-OCP 3 CC1 3 CHj 92-93 W 

126 3-CHCl 2 CP 2 0 CC1 3 Cf^ 114-115 14 

127 H CC1 3 139-140 14 

128 2-C1 CC1 3 121-122 14 

129 3-CF 2 Cl CO- 3 O^ Sirup 14 

130 4-C1 (CH^CMH- OCT^ 118-119 9 

131 2-0^,4-01 (CH^OCH- OCT^ 142-143 9 

132 2-C1 O^Cl 00^ 112-113 10 

133 2-0^,4-01 Cf^ OCHj 73 10 

134 3-01,4-F (CH^OCH- OCI^ 185-186 9 

135 2,4-012,5-00^ (CH^O-CH- 00^ 200-201 9 

136 3,4-Cl 2 CHC1 2 -CF 2 - OC^ rg° :1,5458 9 

137 2-01^,4-01 CHC1 2 -CF 2 - OC^ r£° : 1,5272 9 



138 2-0^,4-01 

139 4-F CHF 2 -CF 2 - OCH^ 66-67 9 

140 2-C1 (CH^OCB- OH 194 4 

141 3,4-Cl 2 CP 2 »- CP 2- ^2^5 "D° :1 ' 5198 9 

142 2,4-012,5-00^ CF 2 H-CF 2 - 00^ 112-113 9 

143 2-0^,4-01 Ciy^CH- CCI^ 175-176 9 

CI .p 

144 4-F /"^^ (m 3 l 14 ^- 160 9 

ci i^cra^ 

145 3-CF 3 HCF 2 -CF 2 - OCI^ Sirup 9 

146 2,4-Cl 2 HCF 2 -CF 2 - OC^ Sirup 9 
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* ?m (Z) n Y * Schnp. (°C) Herst.gan. 

30 

n D Beisp. Nr. 



147 2,H-C1 2 HCF 2 -(CF 2 ) - 0C 2 1L U ^m 9 

WB 2,^C1 2 BrCP 2 -CF 2 - OC^ 100-101 9 

149 2 f 4-d 2 HCF 2 -CF 2 - OH 123-124 9 

150 2-C1 CHg OH 190 Hb 

151 2-C1 CH_ OCJL 110-111 He 

152 4-C1 CH^ OH 172 lib 

153 ^ CH ocjl 115 lie 
15^ 3-Cl,4-F CH^ OH 183 lib 

155 *" F CH 3 OH 177 lib 

156 2-0^,4-01 CHj OH 177-178 lib 

157 2,4-012,5-00^ CHg OH 193-194 lib 

158 2,4-Cl 2 ~ OL. OOL 180-181 11c 

159 3-Cl,4-F CH^ 0OL 140-142 11c 

160 3-C1.4-F CH^ OCJ^ 114-115 11c 

161 2,6.(02^)2 CHF 2 -CF 2 - OH 222-223 4 

162 4-F CH^ OCgIL 105-106 11c 

163 2-0^,4-01 CH3 002^ 153-154 11c 

164 2,4-Cl 2 H OH 185-186 

165 2,4-Cl 2 H OCJL 105-106 

166 4-CJL. CH^ OCJL 1,5466 

167 4-CIL. CTL. OH 183 

168 2-Cl,4-Br OL, OCJL 142-143 

169 2-Cl,4-Br CIL^ OH 1? 2-17 3 

170 3-CF 3 CH3 OH 164-165 

171 2,4-Cl 2 CH3 002^ 133-134 11c 

172 2,4-Cl 2 OH 163-164 lib 

«) in Toluol mlt fiqulraolarer Ifenge des Alkohols und Triethylanln 
als SSureblnder. 



4 
13 
11c 

m lib 

lie 
lib 
lib 
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C. Blologlsche Belsplele 
Belsplel 1 

Weizen wurde lm Qewachshaus in TOpfen von 9 cm & bis zum 
5 3— i| Blattstadium herangezogen und dann mit dem Herbizld und 
den erfindungsgemaBen Verbindungen behandelt. Herbizide und 
die Verbindungen der Porrael I wurden dabei in Form wassri- 
ger Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer Wasserauf wand- 
menge von umgerechnet 800 1/ha ausgebracht. 3 Wochen nach 
10 der Behandlung wurden die Pflanzen auf Jede Art von Schadl- 
gung durch die ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei 
insbesondere das AusraaB der anhaltenden Wachsturansheranung 
berQcksichtigt wurde. 

15 Die Ergebnisse aus Tabelle 1 veranschaulichen, daB die 

erfindungsgemaBen Verbindungen starke Herbizidschaden sehr 
effektiv reduzieren kSnnen. 

Selbst bei starken Oberdosierungen des Herbizids H von 2,0 
20 kg AS/ha werden auftretende herbizide Schadsymtone stark 
reduziert, so daB nur noch geringe DauerschSden zurtick- 
bleiben. Damit wird die gute Safener-Wirkung verdeutlicht . 
NaturgeraaB werden geringe SchSden vBllig aufgehoben (siehe 
Beispiel 2). Mischungen aus Herbiziden und erf indungsge- 
25 mafien Verbindungen eignen sich also zur selektiven Unkraut- 
bekampfung in Getrelde. 
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Verbindungen Dosls Herbizlde WIrkung in % 



H+ 


Beisp.Nr. 


kg a.i./ha 


TA 


H 


- 


2,0 


75 


H + 


17 


2,0 + 2,5 


20 


H + 


22 




30 


H + 


7 




30 


H + 


27 


» 


25 


H + 


15 


» 


11 


H + 


16 


» 


2H 


H + 


36 


» 


13 


H + 


67 




10 


H + 


25 




25 


H + 


78 




18 


H + 


31 




20 


H + 


69 




28 


H + 


3 




26 


H + 


79 


» 


30 


H + 


80 


» 


30 


H + 


32 




24 


H + 


37 


» 


24 


H + 


19 


» 


25 


H + 


43 




30 


H + 


63 




20 


H + 


18 


ii 


13 


H + 


29 


« 


20 


H + 


33 


« 


20 


H + 


39 




20 


H + 


m 




20 


H + 


6i* 




20 


H + 


66 




15 


H + 


73 




25 


H + 


85 




20 


H + 


74 




25 


H + 


127 


2,0 + 1,0 


30 
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H + 


89 


2,0 + 2,5 


30 


H + 


90 




50 


H + 


146 




20 


H + 


9 




40 


H + 


160 




60 


H + 


163 




30 


H + 


20 


« 


13 


H + 


21 


n 


22 


H + 


47 


n 


22 


H + 


48 


it 


7 


H + 


70 


« 


10 


H + 


71 




50 


H + 


76 


« 


20 


H + 


68 


ti 


10 


H + 


72 




22 


H + 


73 




40 


H + 


84 


« 


35 


H + 


8 




30 


H + 


75 




50 


H + 


59 




20 


H + 


B3 




28 


H + 


52 




60 


H + 


5 




22 


H + 


77 




20 


H + 


Bl 




30 


H + 


92 




40 


H + 


91 


» 


40 


H + 


88 


« 


50 


H + 


86 




40 


H + 


*7 


it 


20 


H + 


96 




40 


H + 


100 




40 


H + 


103 




30 


H + 


102 




40 
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H + 


10il 


2,0 + 2,5 


50 


H + 


106 




50 


H + 


107 




50 


H + 


110 




48 


H + 


111 




50 


H + 


116 




20 


H + 


118 


ii 


30 


H + 


113 




60 


H + 


115 




40 


H + 


117 




18 


H + 


119 




50 


H + 


120 




20 


H + 


137 




25 


H + 


138 




25 


H + 


139 




25 


H + 


141 


n 


40 


H + 


142 




30 


H + 


143 




40 


H + 


133 




50 


H + 


134 




50 


H + 


135 


ti 


50 


H + 


148 




20 


H + 


149 




55 


H + 


11c 


ti 


40 


H + 


lib 




25 


H + 


150 




35 


H + 


151 




30 


H + 


152 




50 


H + 


153 




27 


H + 


154 




27 


H + 


155 




50 


H + 


156 




25 


H + 


157 




43 


H + 


158 




20 


H + 


171 




20 
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AbkOrzungen Tabelle 1 
TA - Triticum aestivum 
a.l." Aktivsubstanz 
5 H « Fenoxaprop-ethyl- 

2-( k- ( 6-Chlorbenzoxazol-2-yloxy ) phenoxy Jpropion- 

sSureethylester 

Beisplel 2 

10 

Weizen und die beiden Schadgraser Alopecurus myoruoldes und 
Avena fatua wurden in Tfipfen von 9 cm im lehmlgem Sandboden 
ausgesat, unter ktihlen Bedingungen bis zum Anfang der Be- 
stockung im Gewfichshaus angezogen und mit den erf indungsge- 
15 mSBen Verbindungen behandelt. Die Praparate wurden in Form 
w&ssrlger Eraulslonen bzw. Suspensionen mit einer WaBserauf- 
wandmenge von 300 1/ha gemeinsam mit dem Herbizid (tank mix) 
ausgebracht. 

20 H Wochen nach Applikation wurden die Versuchspf lanzen auf 
WachstumsverS.nderungen und SchSdigung bonitiert. 

Die Ergebnisse aus Tabelle 2 zeigen, daB die erf indungsge- 
mafien Verbindungen sehr gute Saf enereigenschaf t haben und 
25 Herbizid-Schaden, die an Kulturpf lanzen wie z.B. Qetreide 
entstehen, wirkungsvoll verhindern kbnnen, ohne die eigent- 
liche herbizide Wirkung gegen SchadgrSser zu beeintrfichti- 
gen. 

30 Mischungen aus Herbiziden und erf indungsgemaBen Verbindungen 
konnen somit zur selektiven Unkrautbekampfung eingesetzt 
werden. 
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Tabelle 2 



Verb, aus 


Dosls kg AS/ha 


% Schadigung 


% Herb. 




Herbizid H + J3eispiel— Nr. 


H + Vbg. aus 


an weizen ^ ih) 


Wirkung 


gegen 




Bsp.Nr. 




_ £y? — 


_AVP 


Herbizid H 


0,8 


52 








0,U 


no 


100 


100 




0,2 


18 


98 


100 


H + 7 


0,8 + 0,4 


2 








0,4 + 0,2 


0 


100 


100 




0,2 + 0,1 


0 


98 


100 


H + 27 




2 










0 


100 


100 






0 


99 




H + 15 




2 










0 


100 


100 






0 


100 


-=— 


H + 16 














0 


100 


100 






0 


98 


98 


H + 18 




3 










0 


100 


100 






0 


100 


97 


H + 37 




2 










0 


100 


100 






0 


99 


100 


H + 36 




2 










0 


100 


100 






0 


97 


100 
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Eabelle 2 



Verb, aus 


Dosis kg AS/ha 


% Scb&digung 


* Herb. 




Herblzld H + Beispiel-Nr. 


H + Vbg. aus 


an Weizen (TA) 


Wirkung gegen 




Bsp.Nr. 




ALM 


AYP 


H + 78 


0,8 + 0,H 


2 


~ 


~ 




0,4 + 0,2 


0 


100 


100 




0.2 + 0,1 


0 


100 


100 


H + 67 




2 


- 


- 






0 


100 


100 






0 


100 


100 


H + 22 


• 


2 


~ 








0 


100 


100 






0 


100 


99 


H + 79 




3 










2 


100 


100 






0 


98 


98 


H + 80 




H 










2 


100 


100 






0 


98 


100 






0 






H + 63 




0 


100 


100 






0 


99 


97 


H + 19 




2 










0 


100 


100 






0 


100 


97 



AU1 * Alopecurus myouroides 

AVF = Avena fatua 

H » slehe Tabelle 1 
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Gerste (Sorte Oriol) wurde in T6pfen von 13 cm 0 in lehmi- 
gera Sandboden ausgesat und unter Freilandklimabedingungen 
5 bis zura Anfang der Bestockung angezogen und rait den Mi- 
schungen (Tankmix) aus dera Herbizid und den erf lndungsge- 
maSen Verbindungen behandelt. Die Praparate wurden in Pom 
w&Briger Emulslonen bzw. Suspenslonen mit einer Wasserauf- 
wandraenge von 300 1/ha ausgebracht. 

10 

2 Wochen nach Applikation wurden die Versuchspf lanzen auf 
Wachstumsveranderungen und andere Schadigungen bonitiert. 

Wie die Ergebnisse aus Tabelle 3 zeigen, haben die erfin- 
15 dungsgemaBen Verbindungen sehr gute Saf enereigenschaf ten 
und kSnnen sorait Herbizidschaden, die an Kulturpf lanzen, 
wie z.B. Gerste, entstehen, wirkungsvoll verhindern, ohne 
den eigentlichen Bekanpfungserf olg gegen Schadgraser zu 
beeintrSchtlgen. 

20 

Tabelle 3 



Verbindung 

H. + Bsp. Nr. 



25 TT 



Dosis 
(kg a.l./ha) 



herbizide Wirkung in % 
HV 



~T7u 

1.5 

3,0 + 0,3 
1,5 + 0,15 



36 



13 
15 
3 



30 AbkUrzungen: HV= Hordeum vulgare 



Diclof op-nethyl [2-1 H-{ 2 ,4-Dichlorphenoxy)- 
phenoxy)propionsauremethylester] 
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PATENTANSPRUCHE ; 

1. PflanzenschUtzende Ilittel, dadurch gekennzeichnet , daB 
sie eine Verbindung der Fornrel I, 



5 




worin 

10 Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

Nitro, Cyano, Trif luornethyl , (Cj-C^-Alkyl, (Cj^-C^)- 
Alkoxy, (C^-C^) Alkylthlo, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert 

15 seln konnen, (Cg-C^JCycloalkyl , das durch (C^-C^) Alkyl 

substituiert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substituiert 
Bein kSnnen, 

20 

Y Wasserstoff , (C^-C^) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (C^-C^) Alkoxy oder 
(Cj-C^) Alkylthlo substituiert sein kann, (Cg-C^)- 
Alkenyl, (C 2 ~C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das 
durch (Cj-C^) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest 
substituiert sein kann, 

X Hydroxy, (C^C^) Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy , Phenyl- 

(C^-Cg) alkoxy, Phenoxy, (C 2 ~C fa ) Alkenyloxy, (Cg-C^)- 

Alkinyloxy, Alkoxy, (C^C^) Alkylthlo, wobei die 

30 Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (Cj-Cg) Alkoxy, Hono- 

oder Di-(C 1 -C iJ ) Alkylaminocarbonyl, Phenylaminocarbo- 

nyl, N-CCj-C^Alkyl-phenylamlnocarbonyl, Mono- oder 

Di- ( C, -C, ) Alkylanino , IC,-C. ) Alky 1-carbonyloxy , 
lb lb 
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(Cj-CgHlkylthio, Cyano Oder Halogen substltuiert 
seln kann, einen Rest der Pormeln 

worln Jewells R Wasserstoff Oder (C^-C^JAlkyl bedeutet, 
Mono oder Dl-d^-C^JAlkylaraino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylanino, 
10 Piperidino, Morpholino oder 2 ,6-Dlmethylmorphollno be- 

deuten, einen Rest der Pormel 

/ 

-0N=C , 

V 

1 2 

15 worin R und R gleich oder verschieden seln konnen und 
(C -C 1| )Alkylreste bedeuten, worln R 1 und R auch ge- 
melnsara einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden kSnnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten oder ira Falle X = OH 
20 deren fUr die Landwirtschaf t elnsetzbare Salze enthalten. 

2. Mittel genaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
ale elne Verblndung der Forael I von Anspruch 1, worln 
Y = (C 1 -C 2 )Alkyl, das ganz oder tellweise durch F, CI 

25 oder Br substltuiert Beln kann, 

Z = bel gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

(Cj-C^Alkoxy, (C 1 -C 1J )Alkyl oder CF 3> 
X = (Cj-C^) Alkoxy oder Hydroxy und n= 1, 2 oder 3 

bedeuten, enthalten. 

30 

3. Mittel gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Y= CC1 3> CHC1 2 , CHF 2 CP 2 oder CH 3 bedeutet. 

4. Mittel gemaB AnsprUchen ^Zoder 3 , dadurch gekennzeich- 
35 net, daB sie in Korabination mit einer Verblndung der 

Pormel I von AnsprUchen l^oder 3 zusatzlich eln Herbizid 
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auB der Gruppe der Thiolcarbaroate, Carbamate, Halogen- 
acetanllide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- oder 
HeteroaryloxyphenoxycarbonBaureester oder der Dinedon- 
oxiraderlvate enthalten. 

5 

5. Verfahren zura Schutz von Kulturpflanzen gegen phytotoxi- 
sche Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Pflanzen, Pf lanzensamen oder 
Anbauflachen mit einer wirkBamen Menge einer Verbindung 

10 der Formel I von Ansprilchen l,2oder 3 vor, nach oder 
gleichzeitig mit dem Herbizid behandelt. 

6. Verfahren gemSB Anspruch S~, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Herbizid ein Thiolcarbamat , Carbamat, Halo- 

15 genacetanilid, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 

oder Heteroaryloxyphenoxy-carbonsaureester oder ein Di- 
medonoximderivat einsetzt. 

7. Verwendung von Verbindungen der Formel I von Ansprttchen 
.'0 1 oder 2 zum Schutz von Kulturpflanzen gegen phyto- 

toxische Nebenvrirkungenvon Herbiziden. 

8. Verbindungen der Formel I, 



?5 




(I), 



30 worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trlf luornethyl , (C^-C^-Alkyl, (Cj-C^)- 
Alkoxy, (C I -C Jl )Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
35 atorae, insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert 

sein kttnnen, (C,-C, )Cycloalkyl, das durch (C--C.)Alkyl 



Copied from 1 I.56778H on 06/25/2008 



- *3 - HOE 85/F 125J, ?4562 

BUbstituiert Bein kann, Phenyl Oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen eln- oder mehrfach 
und/oder elnfach durch Trlfluorraethyl substituiert 
sein kBnnen, 

5 

Y Wasserstoff, ( C-^C^) Alkyl , das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder elnfach durch (Cj-C^ ) Alkoxy oder 
((^-C^Alkylthio substituiert sein kann, (C 2 -C & )-Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch 
10 (C 1 -C |) )Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest substi- 
tuiert sein kann, 

X Hydroxy, (C-j-C^ ) Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl- 
(Cj-^) alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy, (C 2 -C 6 )- 

15 Alkinyloxy, (C^-C^) Alkoxy, ((^-C^Alkylthio, wobei die 
Alkoxy oder Alkyl thiogruppe durch (Cj-Cg) Alkoxy, Mono- 
oder Di-fC^-C^Alkylaminocarbonyl, Phenylarainocarbo- 
nyl, N-CCj-C^) Alkyl-phenylaninocarbonyl, Mono- oder 
Di- ( C 1 -C 6 ) Alkylanino , ( C 1 -C f> ) Alkyl-carbonyloxy , 

20 (C^-CgHlkylthio, Cyano oder Halogen substituiert 
sein kann, einen Rest der Forraeln 

worin Jewells R Wasserstoff oder (C^C^jAlkyl bedeutet, 
Mono oder Dl-^-C^Alkylaraino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylanino, 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino be- 
30 deuten. einen Rest der Porrael 

/ 

-0N=C 

V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden sein konnen und 
35 (C -C 1J )Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 auch ge- 
raeinsan einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden kttnnen, und 
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n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten Oder im Palle X ■ OH 
deren filr die Landwirtschaf t elnsetzbaren Salze^obei 
ira Falle von X» ( Cj-C^) Alkyl, Y- CC1 3 oder CHC1 2 be- 
deuten muB und die Verbindungen der Pormel I, worln 

a) Y« H, {Z) n -H t H-Cl t 4-CH 3 , 2-0CH 3 , H-OCHg oder 



b) Y- CH 3> (Z) n = 4-N0 2 , 4-OCH 3 , 2- CI, 4- CI, 2-0CH 3 -4-N0 2 



ausgenoramen sind. 

9. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen von Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, daB man 
a) eine Verbindung der Forrael II 
0 

-NH-N-C^ (II), 

(z) n />J=/ NH 2 
worin X 1 die Bedeutung von X auBer Hydroxy besitzt, 



a 3 > mit einem Orthoester der Forrael Y-CCOR 1 )^ worin 
R 1 = (Cj-C^JAlkyl bedeutet, oder 

b) fUr Verbindungen mit Y- H, (Cj-C^Alkyl eine Verbindung 
der Formel III 
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5 worin Y 1 - H oder (C 1 ~C i| )Alkyl und R 3 = ( Cj-C^ ) Alkoxy 

oder CH^ bedeuten, nit einer Base umsetzt, 

wobei die unter a^ und a.,) erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls in EssigsSure erhitzt werden, und die erhalte- 
10 nen Verbindungen der Pornel I gegebenenf alls durch Deri- 

vatlsierung in andere Verbindungen der Porrael I oder deren 
Salze UberfQhrt werden. 
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PATENTANSPROCHE ftlr den Vertragsstaat AT: 

1. Pflanzenschtttzende Mittel, dadurch gekennzeichnet, dafi 
Bie eine Verbindung der Formel I, 



5 




(I), 



worin 

10 z bei glelcher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

Nitro, Cyano, Trif luormethyl, (C 1 -C lj )-Alkyl, (Cj-C^)- 
Alkoxy, (C 1 -C 11 )Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert 

15 sein k8nnen, (C^-CgKycloalkyl, das durch (Cj-C^jAlkyl 

substituiert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substituiert 
sein kSnnen, 

20 

Y Wasserstoff, (C^-Cjj) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (Cj-Cj^Alkoxy oder 
(C 1 -C 1 j)Alkylthio substituiert sein kann, (C 2 -Cg)- 
Alkenyl, (C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (Cg-Cg )Cycloalkyl, das 
2b durch (C^-C^) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest 

substituiert sein kann, 

X Hydroxy, (Cj-C^Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy , Phenyl- 
(Cj-Cgjalkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy, (C 2 -Cg)- 
30 Alkinyloxy, (Cj-C 6 )Alkoxy , (C 1 -C 6 )Alkylthio, wobei die 

Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (C 1 -C 2 )Alkoxy , Mono- 
oder Dl-(C 1 -C i j)Allcylaminocarbonyl, Phenylarainocarbo- 
nyl, N-(C 1 -C 1} )Alkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder 
Di- (Cj-Cg )Alkylamino, (C j-Cg ) Alkyl-carbonyloxy , 
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(Cj-C^Alkylthio, Cyano Oder Halogen substituiert 
sein kann, einen Rest der Porraeln 



N , 



worin Jewells R Wasserstoff oder (C 1 -C l} )Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-^-C^Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylamln 0> 
10 Pipepidlno, Morpholino oder 2,6-Dlnethylmorpholino be- 
deuten, elnen Rest der Formel 

/ 
-0N=C / 

s 2 
R^ 

15 worln R 1 und R 2 gleich oder verschleden sein kSnnen und 
(Cj-C^Alkylreste bedeuten, worin R 1 und r2 auch ge- 
meinsam einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden kfinnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten oder im Falle X = OH 
20 deren fur die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

2. Mlttel geraSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sle eine Verbindung der Formel I von Anspruch 1, worin 
Y = (C 1 -C 2 )Alkyl, das ganz oder teilweise durch F, CI 
25 oder Br substituiert sein kann, 

Z = bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

(C 1 -C lj )Alkoxy, (Cj-CjjjAlkyl oder CF 3 , 
X = (C-pCg) Alkoxy oder Hydroxy und n= 1, 2 oder 3 
bedeuten, enthalten. 

30 

3- Mlttel geraSLB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Y= CClj, CHC1 2 , CHF 2 CF 2 oder CH 3 bedeutet. 

4. Mittel gem&B Ansprilchen 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich- 
35 net, daB sie in Korabinatlon rait elner Verbindung der 

Formel I von Ansprilchen 1, 2 oder 3 zusatzlich ein Herblzid 



Copied from 1 I.56778H on 06/25/2008 



85/P 0¥y4562 



aus der 8ruppe der Thiolcarbamate, Carbamate, Halogen- 
acetanllide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- Oder 
Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester Oder der Dimedon- 
oximderivate enthalten. 

5 

5. Verfahren zura Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxi- 
s che Nebenwlrkungen von Herbizlden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Pflanzen, Pflanzensamen oder 
Anbauflachen mit einer wlrksamen Menge elner Verbindung 

10 der Pormel I von Ansprtichen 1 oder 2 vor, nach oder 
gleichzeitig mit dem Herbizid behandelt. 

6. Verfahren gemSB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Herbizid ein Thiolcarbamat, Carbamat, Halo- 

15 genacetanilid, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 

oder Heteroaryloxyphenoxy-carbonsaureeeter oder ein Dl- 
medonoximderivat einsetzt. 

7. Verwendung von Verbindungen der Pormel I von Ansprtichen 
20 1 oder 2 zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phyto- 

toxische Nebenwirkungenvon Herbizlden. 

8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, 



25 




(I), 



n 



y 



x 



30 



worln 



35 



Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trlf luormethyl, (C 1 -C 1| )-Alkyl, (Cj-C^)- 
Alkoxy, (Cj-C^Alkylthio, wobel die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Pluor oder Chlor, Bubstituiert 



seln kSnnen, (Cg-Cg )Cycloalkyl, das durch (C 1 -C J , )Alkyl 
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uubstitulert seln kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen eln- oder mehrfach 
und/oder elnfach durch Trlf luormethyl substltuiert 
seln kSnnen, 

Y Wasserstoff, (C^C^Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder elnfach durch (C^-C^jAlkoxy oder 
(C 1 -C i| )Alkylthio substltuiert seln kann, (C 2 -C 6 )-Alkenyl , 
(C 2 -C 6 )Alklnyl, oder (Cg-CgJCydoalkyl, das durch 
(C 1 -C 1| )Alkyl und/oder elnen Dlchlorvlnylrest substl- 
tuiert seln kann, 



X Hydroxy, (C^C^Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy , Phenyl- 
(C 1 -C 5 )alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy , (C 2 -Cg)- 
Alkinyloxy, (C^-CgUlkoxy , (C^-Cg )Alkylthio, wobel die 
Alkoxy oder Alkylthlogruppe durch (C 1 -C 2 )Alkoxy, Mono- 
oder Dl-(C 1 -C J ,)Alkylaminocarbonyl, Phenylaminocarbo- 
nyl, N-CCj-C^jAlkyl-phenylamlnocarbonyl, Mono- oder 
Di- (C x -C 6 ) Alkylamlno, (C 1 -C g )Alkyl-carbonyloxy , 
(C 1 -C 2 )Alkylthlo, Cyano oder Halogen substltuiert 
seln kann, elnen Rest der Formeln 



25 



»-<pr'"" .... 



worin Jewells R Wasserstoff oder (Cj-C^Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-CC^C^Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylamino! 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino be- 
deuten elnen Rest der Formel 



-ON=C 



R 2 



worm Rl und R2 glelch oder verscnle den sein kSnnen und 
35 ( c 1 -C i} )Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 auch ge- 

melnsam elnen 5-, 6- oder 7-gliedrlgen Cycloalkylrest 
bilden kSnnen, und 
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n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeuten oder im Palle X » OH 
deren filr die LandwirtBchaf t einsetzbaren Salze wobei 
im Falle von X«= (Cj-C^Alkyl, Y= CC1 3 oder CHC1 2 be- 
deuten muB und die Verbindungen der Pormel I, worin 

a) Y= H, (Z) n = H/l-Cl, i|-CH 3 , 2-0CH 3> H-0CH 3 oder H-OC^ 
und X= OH, 0CH 3 oder OCgHj 

b) Y= ch 3 , (Z) n = 4-N0 2 , n-0CH 3 , 2-C1, 4-C1, 2-och 3 -h-no 2 
Oder 2-CH 3 -i<-N0 2 und X= OH oder 0C 2 H 5 und 

c) Y= C 2 H 5 oder CH(CH 3 ) 2 , (Z) n = H und X= OCH 3 bedeuten, 

ausgenommen slnd, dadurch gekennzelchnet, dafi man 

a) eine Verbindung der Pormel II 
0 

c-x 1 

NH-N=C^ (II), 



aj) mlt einer Verbindung der Forrael Y-C0-C1 oder 

a 2 ) rait einera SSureanhydrid der Formel Y-C0-0-C0-Y 
oder 

a 3 ) mit einera Orthoester der Formel Y-CHOR 1 )^, worin 
R 1 = (C 1 -C 1 ,)Alkyl bedeutet, oder 

b) fUr Verbindungen mlt Y= H, (Cj-C^Alkyl eine Verbindung 
der Formel III 
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. / C00Rl /^/ Z >n 
Y^CO-NH-C-N-N— /Cj) 



(III), 



J 562 



Oder CHj bedeuten mlt elner Base umeetzt, 

wobel die unter h ) „„a a 2 ) erhaltenen VerMndungen gege- 
benenralU In Esslg si! „ re erhltzt warden, und die erhan - 
nen Verbindungen der Por.el I gegebenenmie durch J . 
vatlsierung in andere VerMndungen der Pome! I oder deren 
Seize Uberftlhrt werden. 
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